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Beschr ibung 

[0001] Die Erfindung betrifft n uartig Polym thacrylsaureester, d ren Estergruppen in a- und to-St llung von den 
in der Kette befindlichen Est rgruppen abw ichen. Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung di ser 
Verbindungen durch Umesterung. 

[0002] Durch Umest rung von Polyacrylsaurealkylest rn (Alkylr ste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatom n) mit sp zi II n 
Alkoholen, die meist funktionelle Gruppen aufweisen, erhiltliche funktionalisierte Polyacrylsaureester sind in jungster 
Zeit mehrfach beschrieben worden, wie z. B. in der DE-PS 38 42 201 . Diese Umesterungsprodukte haben gegenuber 
den analogen Copolymen'saten wesentiiche Vorteile, wie z. B. eine wesentlich einheitlichere Molekulargewichtsvertei- 
lung. Sie sind weitgehend frei von monomeren Anteilen. Durch das Umesterungsverfahren gelingt uberhaupt erst die 
Herstellung von Polyacrylsaureestern, deren alkoholische Esterkomponente olefinische Doppelbindungen aufweist, 
ohne Bildung von hohermolekularen Nebenprodukten. So ist es ohne weiteres moglich, Polyacrylsaureester mit Oleyl- 
alkohol und gleichzeitig mit weiteren Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen umzuestern. 
[0003] Bei diesen Umesterungsverfahren veriauft die Umesterung meist bis zu Umesterungsgraden von etwa 70 %, 
wobei Produkte mit zumindest angenahert statistischer Verteilung der durch die Umesterung eingefuhrten Alkohole 
langs der Porymerenkette erhalten werden konnen. 

[0004] Diese Umesterungsverfahren lassen sich nicht ohne weiteres mit den entsprechenden Polymethacrylsaure- 
alkylestern durchfuhren. 

[0005] Aus Chemical Abstracts 98 (No. 8, 54652f) ist es zwar bekannt, Polymethacrylsaureester mit einem groBen 
UberschuB an Diethylaminoethanol bei Temperaturen von > 150 "C in Gegenwart von Trtanaten als Katalysatoren 
umzusetzen. Hierbei werden Polymere erhalten, bei denen ein Teil der Estergruppen mit Diethylaminoethanol umgee- 
stert worden ist. Bei dieser Temperatur werden aber verhaltnismaBig uneinheilliche Produkte erhalten, wobei thermi- 
sche Zersetzungsprodukte nicht vermieden werden konnen. 

[0006] GemaB DE-OS 43 06 537 ist es dagegen bei Einhaltung bestimmter Strukturparameter fur die umzusetzenden 
Polymethacrylsaureester und geeigneter Auswahl der Verfahrensbedingungen bei der Umesterung moglich, eine oder 
beide endstandig gebundenen Estergruppen umzuestern. Dies ermoglicht die Herstellung von Polymethacrylsauree- 
stern, deren Estergruppen in a- und a>-Stellung von den in der Kette befindlichen Estergruppen abweichen. 
[0007] Erhalten werden dabei Polymethacrylsaureester der allgemeinen Formel 



wobei die Reste 

R 1 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Perfluoralkyl- oder Dialkylaminoal- 
kylreste bedeuten und 

R2 die Bedeutung der Reste R 1 haben oder von einem Alkohol R20H abgeleitete Reste sind, 

R 3 der Rest eines an sich bekannten Mercaptan-Kettenreglers ist, wobei der Rest R 3 frei von aktiven Wasserstoffa- 

tomen ist, und 
a eine Zahl ist, die im Mittel > 4 ist, 

mit der MaBgabe, daB der Alkohol R 2 OHeinen hoheren Siedepunkt als der Alkohol R 1 OH hat und im durchschnittlichen 
Molekul mindestens 1 Rest R 2 ungleich R 1 ist. 

[0008] Bei der Herstellung dieser Verbindungen kann die Esterendgruppe in co-Stellung, welche sich an dem einzigen 
tertiaren Kohlenstoffatom der Kette befindet, auf grund ihrerbesonders hohen Reaktivitat unterdefinierten Bedingungen 
(relativ niedrige Temperatur, ein Molaquivalent einer OH-funktionellen Komponente, Katalysator auf Basis von Titana- 
ten, Zirkonaten oder Stannaten) mit hoher Selektivitat und nahezu quantitativer Ausbeute umgeestert werden. 
[0009] Die Esterendgruppe in a-Stellung, die sich in direkter Nachbarschaft zu dem vom Kettenregler stammenden 
Rest R 3 und damit an inem quartar n Kohlenstoffatom befindet, laBt sich nur rschwert umestern. Man benotigt in 
der R gel erheblich hohere Temperaturen (1 60 bis 1 70 °C) als fur die alleinige Umesterung der Estergrupp in o>-St I- 
lung; all in der K tte befindlichen Est rgruppen w rden unter den genannten Bedingung n Ob rhaupt nicht zur Re- 
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aktion gebracht. 

[0010] Diese hohen Temperaturen fuhren daruber hinaus in Gegenwart typischer Umesterungskatalysatoren, wie 
beispi Isw ise Trtan- und Zirkonverbindungen, oftmals zu unerwunscht n Produktv rfarbungen. Zud m konnen ther- 
misch labile OH-funktionelle V rbindung n unt r dies n drastischen Bedingungen nicht eingesetzt werden. 
[0011] Als Ausgangsverbindungen werden gemaB DE-OS 43 06 537 Polymethacrylate eingesetzt, wie sie durch 
radikalisch Polymerisation von M thacrylat ninG genwartvonM rcaptanen als K ttenubertragungsreagenti n r- 
halten werden. 

[0012] Fuhrt man die radikalische Polymerisation von Methacrylaten dagegen in Gegenwart von ester- oder carbon- 
saurefunktionellen Mercaptanen des Typs R*(H)OC(0)-(CH 2 )„-SH durch, emalt man Polymethacrylate der Formel 




deren Ester- bzw. Sauregruppe in a-Stellung sich von der zuvor genannten Estergruppe in a-Stellung dahingehend 
unterscheidet, daB sie durch den Regler eingebracht wurde und mit einem sekundaren, gegebenenfalls tertiaren Koh- 
lenstoffatom verknupft ist (C n H 2n ). 

[0013] Es wurde nun gefunden, daB bei derartigen Polymethacrylaten beide Esterendgruppen in a- und w-Stellung 
unter relativ milden Bedingungen quantitativ zu den erfindungsgemaBen Polymethacrylsaurestern der Formel I urn- 
geestert werden konnen 



2 ? f 3 

R 2 0 — C — C n H 2n — S — CH 2 — C 




CH 3 

CH2~CH-(J— OR2 
O 



wobei die Reste 

R 1 gleich oder verschieden sind und Alklyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Perfluoralkyl- oder Dialkylaminoal- 

kylreste bedeuten, 
R 2 von einem Alkohol R 2 OH abgeleitete Reste sind, 
n eine Zahl von 1 bis 6 ist und 
a eine Zahl ist, die im Mittel > 4 ist, 

mit der MaBgabe, daB der Alkohol R^H einen urn mindestens 10 °C hoheren Siedepunkt als der Alkohol R 1 OH hat. 
[0014] Der Rest R 1 ist vorzugsweise ein Methyl-, Butyl-, n- oder i-Octylrest. Beispiele geeigneter Perfluoralkylreste 
sind derTrifluorethyl-, Pentafluorpropyl-, Nonafluorhexyl- und der Tridecafluoroctylrest. 

[0015] R 1 kann auch die Bedeutung eines Dialkylaminoalkylrestes haben. Beispiele besonders geeigneter Dialky- 
laminoalkylreste sind die Dimethylaminoethyl- und Diethylaminoethylreste. 

[0016] Der Rest R2 ist von dem Alkohol R 2 OH abgeleitet, der in Hinblick auf die Umesterungsreaktion einen hoheren 

Siedepunkt als der Alkohol R 1 OH bzw. R*OH haben muB, wobei die Siedepunktdifferenz > 10 °C ist. 

[0017] R* ist, wie ausgefuhrt, abgeleitet von einem an sich bekannten Kettenregler des Typs R*OC(0)-(CH 2 ) n -SH, 

bei dem R* Alkyl- oder Alkarylreste mit 1 bis 1 6 Kohlenstoffatomen bedeutet. " 

[0018] a ist eine Zahl, die im Mitt I > 4 ist. Sie hat vorzugsweise einen Wert von 4 bis 500. Hieraus rgibt sich fur 

die erfindungsgemaBen Polymeren ein Molgewichtsbereich (MJ von etwa 400 bis 100 000. 

[0019] In den folgenden Abschnitten sind bevorzugt Bed utungen fur die R ste R 2 angegeben. 
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[0020] So ist R 2 vorzugsweise ein Alkylrest mit iner groBeren Anzahl Kohlenstoffatome als R 1 Oder ein Alkenylrest. 
[0021] Die Anzahl der Kohlenstoffatome kann bis zu 30 betragen. Dabei kann der Alkylrest gegebenenfalls inert, 
zum Beispiel durch Halogenreste, substitui rt sein. R 2 kann auch in Alk nylr st, vorzugsw ise der Allyl-, H xenyl- 
oder Ol ylrest oder in R st der Formel 

-(CH 2 ) e Ol2-C=CH2 



R 10 ein Wasserstoff- oder Methylrest und 
e eine Zahl von 0 bis 1 0 ist. 

[0022] Weiter kann R 2 vorzugsweise ein -R^OH-Rest sein, wobei R 4 ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. Beispiele solcher Reste -FH-OH sind -(CH 2 ) 2 -OH, -(CH 2 ) 4 -OH oder 
-(CH 2 ) 6 -OH. 

[0023] R 2 ist in einerweiteren bevorzugten Form ein -(CnHanO^R 5 - Rest, wobei R 5 ein Wasserstoff-, Alkyl-, Alkaryl-, 
Alkenyl- oder Sulfopropylrest, n eine Zahl von 2 bis 1 8 und b eine Zahl 2 1 ist. Beispiele fur die Reste R 5 sind Methyl-, 
Butyl-, Stearyl-, Allyl-, Hexenyl-, Nonylphenyl- oder Oleylreste. 

[0024] Ist n = 2, enthalt der Polyetherrest ausschlieSlich Oxyethyleneinheiten. Ist der Wert fur n > 2, besteht der 
Polyetherrest aus Oxyethyleneinheiten und anteilig aus Oxyalkyleneinheiten, deren Kohlenstoffzahl zwischen 3 und 
18 liegt. Dabei kann n den Wert einer gebrochenen Zahl zwischen 2 und 18 annehmen. Vorzugsweise besteht der 
Oxyalkylenblock aus Oxyethyleneinheiten, wobei gegebenenfalls zusatzlich zu den Oxypropylen- auch Oxybutylen- 
einheiten vorhanden sein konnen. Oxyalkyleneinheiten mit einer Kohlenstoffanzahl von 4 bis 1 8 sind dann bevorzugt, 
wenn hydrophobe Eigenschaften des Umesterungsproduktes angestrebt werden; ein Beispiel dafur ist der Oxytetra- 
methylenrest. 



R 2 kann in einerweiteren bevorzugten Form auch ein 



-R 7 -N -Rest 



oder der Rest 



sein, wobei 

R 7 ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Kohlenstoff- 

kette oder der Rest -(C n H 2n O-) m C p H 2p - ist, und die Indices folgende Werte aufweisen: n = 2, 3 oder 4; 
m = 1 bis 20; p = 2, 3 oder 4. 

R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und bedeuten jeweils Alkylreste mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen. 

[0025] Das Stickstoffatom kann in protonierter oder quaternierter Form voriiegen. 
[0026] Beispiele derartiger Reste sind 



4 
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CH3 C 2 H 5 C 2 H 5 CH 3 

III I 

-(CH 2 )2-N ; -(CH 2 )2~N ; -(CH 2 ) 3 -N ; - (CH 2 CH 2 0) 2 -N ; 

III I 

CT 3 C 2 H 5 C 12 H 2 5 CH 3 



CH 3 CH 3 
I I 

-(CH 2 ) 2 -N®-H . Anion e ; -(O^O^O^-N^-C^ . Anion® 
I J 
CH 3 CH 3 



- <ch2, ^ h2 hO> 



.Anion 



[0027] Der Rest R 2 kann auch die Bedeutung eines -(CH 2 ) c C d F 2d+1 -Restes annehmen, wobei c eine Zahl von 2 bis 
10 und d eine Zahl von 1 bis 12 ist. Bevorzugte Beispiele solcher Reste sind -(CH 2 ) 2 -C 4 F 9 oder -(CH 2 ) 2 -C 8 F 17 . 
[0028] Der Rest R 2 kann schlieBlich die Bedeutung des Restes 



— (CHzJr-R 11 - 



R 1 1 ein Sauerstoff- oder Schwefelrest, 
R 12 ein Wasserstoff- oder Methylrest, 
R 13 ein Phenyl-, 



-C-O-R 14 - 
O 
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-O-C-R 15 - 

H 

0 



R 14 ein Wasserstoff-, Alkyl-, Alkylfluoralkyl- oder ein Dialkylaminoalkylrest ist, wobei das Stickstoffatom in 

protonierter oder quaternierter Form vortiegen kann, 
R 15 ein Alkylrest ist, 



f 



eine Zahl von 2 bis 6 und 
eine Zahl von 2 bis 1 00 ist. 



[0029] Beispiele solcher Reste sind der (o-Hydroxypolystyrol-, co-Hydroxypoly-n- oder -t-butylmethacrylat- und der 
(D-Hydroxypolyvinylpivalatrest. Aus dem co-Hydroxypoly-t-butylmethacrylatrest Ial3t sich durch sauer katalysierte Ab- 
spaltung von Isobuten der Polymethacrylsaurerest ertialten. 
[0030] Beispiele erfindungsgemaBer Polymethacrylsaureester sind: 



Ha-C- 



CHz-j— 

0-tC«H s 



- -^H-CH 2 — 



S-CCHa) 2-OC— CH 2 -S 



CHr-p-C— O— (CH 2 ) 2 - 



C 4 H 9 — (0-CH 2 CH2—) a OC— CH2-S- 



CH 3 

T- 
f , 

OnC 4 H< 



CHj-C— C— O (CHzCHzO-)^ C4H9 

H O 
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CHr-( O-CH2CH2-) yOC-f CH 2 ) 2-s- 



CH 2 -C— 



Hz-C— C— O — ( CH 2 CH 2 0-) tt CH 3 
H O 



CH2=CH-( CH 2 ) 4 OC — CH2-! 



CI" (CH 3 ) 3 N i -<CH2>2-OC— CHz-S 



C4H9— (0-CH 2 CH 2 -) 2 OC— CH 2 -S- 



CH 3 
Hz-C— 

f 

OC2H5 



CH2-C 

QCaHn 



Hr-4 — 



r 

11 

CH 3 

CHz-C— J— O — (CH 2 )2-N(CH 3 )3 + CI" 
CH 3 

CH2-C— C— O (CH 2 CH 2 0-) 2 C 4 H 9 



[0031] Dem Fachmann ist klar, daB die neuen PolymethacrylsSureester der allgemeinen Formel I Eigenschaften 
aufweisen, die anwendungstechnisch von groBem Interesse sein konnen, indem zum Beispiel ihre Vertraglichkeit mit 
anderen Medien in gewunschter Weise verandert werden kann. Dies gilt fur die Hydrophobie, die Hydrophilie und die 
schmutzabweisenden Eigenschaften. Durch geeignete Wahl der zur Umesterung verwendeten Alkohole konnen anti- 
statische Eigenschaften erzielt werden. Enthalten die zur Umesterung verwendeten Alkohole zusatzliche funktionelle 
und weiteren Reaktionen zugangliche Gruppen, wie etwa eine weitere OH- oder -CH=CH 2 -Gruppe, besteht die Mog- 
lichkeit, die erfindungsgemal3en Produkte zu Blockpolymeren des Typs ABA bzw. (AB) n Oder in Kammpolymeren weiter 
umzusetzen. Hierdurch wird die Herstellung neuartiger Blockpolymerer ermoglicht. 

[0032] Die Synthese von alternierenden Blockcopolymeren des Typs (AB) n erfolgt durch Umesterung mit a.co-dihy- 
droxyfunktionellen Polymeren, wie z. B. Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polyoxytetramethylen in Molver- 
haltnissen von 1 : 1 bis 1 :< 2. 

[0033] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemal3en neuen Po- 
lymethacrylsaureester der Formel I. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man durch 
radikalische Polymerisation in Gegenwart von ester- oder carbonsaurefunktionellen Mercaptanen erhaltene Polyme- 
thacryisaureester der allgemeinen Formel 
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R* (H) 0— C— C n H 2 n— S— CH; 



CH 3 



L 1 



:h 3 



:=o 

OR 1 



CH 3 

CH 2 -CH-<j— OR 1 



wobei 

die Reste R 1 und der Index a die bereits angegebene Bedeutung haben, R* abgeleitet ist von einem an sich bekannten 
Kettenregler des Typs R'OC(0)-(CH 2 )„-SH, bei dem R* Alkyl- oder Alkarylreste mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen be- 
deutet, mit Alkoholen der Formel R20H bei Temperaturen von 100 bis 130 "C, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Losungsmitteln, unterZusatz von an sich bekannten nichtbasischen Umesterungskatalysatoren in einem molaren Ver- 
haltnis von Polymethacrylsaureester : R20H von 1 : 1 bis 1 : 5, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 2 umestert, mit der MaBgabe, 
daB der Alkohol R20H einen urn mindestens 1 0 °C hoheren Siedepunkt als der Alkohol R 1 OH bzw. R*OH hat. 
[0034] Es war uberraschend, daB bei diesen Verfahrensbedingungen die Umesterung nur an beiden endstandigen 
Methacrylsaureestergruppen stattfindet. Die in der Kette voriiegenden Methacrylsaureester werden nicht oder nur in 
ganz untergeordnetem, vernachlassigbarem Umfang umgeestert. Voraussetzung hierfur ist allerdings, daB keine Re- 
aktionstemperaturen > 150 °C verwendet werden. 

[0035] Bevorzugte Umesterungskatalysatoren sind Alkyltitanat, Alkylzirkonat, Dialkylzinnacetathalogenid oder Dial- 
kylzinndialkylester, die in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Polymethacrylsaureester, verwendet werden. 
Beispiele besonders geeigneter Katalysatoren sind Isopropyltitanat, n-Propylzirkonat, Dibutylzinnacetatchlorid, Dibu- 
tylzinndiacetat und Dibutylzinndilaurat. 

[0036] Die Reaktionstemperatur betragt 70 bis 150 °C, vorzugsweise 100 bis 130 °C. 

[0037] Die Reaktion kann mit Oder ohne Losungsmittel durchgefuhrt werden. Im Falle der Verwendung eines L6- 

sungsmittels bieten sich Toluol, Xylol oder Benzinfraktionen mit einem Siedebereich von 70 bis 140 °C an. 

[0038] In den folgenden Beispielen wird die Herstellung dererfindungsgemaBen Verbindungen noch nahererlautert. 

Beispiel 1A 

Herstellung eines Polymethylmethacrylats durch radikalische Polymerisation in Gegenwart von Mercaptoessigsaure- 
methylester als Kettenubertrager (nicht erfindungsgemaB) 

[0039] Eine Losung von 7,0 g Azodiisobuttersaurenitril und 247,7 g (2,33 Mol) Mercaptoessigsauremethylester in 
483 g Toluol und 2086 g (20,83 Mol) Methylmethacrylat (MMA) wird innerhaib von 4 h in einen mit 1 50 g Toluol gefiillten 
Reaktor gegeben; das vorgelegte LSsungsmittel hat dabei eine Temperatur von etwa 100 °C und befindet sich unter 
einer Stickstoffatmosphare. AnschlieBend werden nochmals 4,7 g Azodiisobuttersaurenitril, gelost in 47 g Methylethyl- 
keton, innerhaib von 1 h in gleichen Teilen nachgegeben. SchlieBlich wird das Reaktionsgemisch noch fur 1 h bei der 
gleichbleibenden Temperatur von 1 00 °c weiter erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion werden die Losungsmittel 
und das Restmonomere bei 80 °C/1 Torr abdestilliert; es verbleibt eine farblose, viskose Flussigkeit. 
[0040] Aus der gelpermeationschromatographischen Untersuchung (Eichung gegen PMMA-Standards) ergibt sich 
fur das erhaltene Polymerisat ein numerisches Molekulargewicht M n (GPC) von 900 und fur das Gewichtsmittel des 
Molekulargewichtes M w (GPC) 1 800, der Uneinheitlichkeitsfaktor (PD) betragt somit 2,00. Aus der dampfdruckosmo- 
metrischen Molekulargewichtsbestimmung erhalt man einen M n -Wert von 1 050. Der Restmonomerengehalt betragt < 
0,1 %. 

Beispiele 2A bis 6A 

Herstellung von Polymethacrylaten mit unterschiedlichen Alkylgruppen und verschiedenen Molekulargewichten durch 
geregelte radikalische Polymerisation in Gegenwart von Mercaptoessigsauremethylester (nicht erfindungsgemaB) 

[0041] Es wird verfahren wie in Beispiel 1A mit der Ausnahme, daB die molaren Verhaltnisse des entsprechenden 
Methacrylatmonomeren und Mercaptoessigsauremethylester (Monomer/Regler), wie in Tabelle 1 angegeben, veran- 
dert werden. 

[0042] Anstelle von Methylmethacrylat (MMA) wird in B ispi I 5A eine Mischung von Methylmethacrylat und n-Bu- 
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tylmethacrylat (BMA) in aquimolarem Vertialtnis einges tzt. 

[0043] Anstelle von Mercaptoessigsauremethylester (MEME) wird im Beispiel 6A Mercaptoessigsaureethylester 
(MEEE) als Kettenub rtnagungsagens (Regler) verw ndet. N ben den gelperm ationschromat graphisch ermittelten 
Molekulargewichten (M,/GPC; Eichung geg n PMMA-Standards) sind in Tabelle 1 dampfdruckosmometrisch ermittette 
Molekulargewichte (M,/Osmo.) angegeben. 

Tabelle 1 



Darstellung von Polymethacrylaten durch radikalische Polymerisation in Gegenwart von Mercaptoessigsaureestern 
als Kettenubertragungsagentien (Regler) 



Beispiel 


Monomer 


Regler 


Monomer/ 

Regler 
(Mol/Mol) 


Mn(GPC) 


PD 
(Mw/Mn) 


Mn 
(Osmo.) 


1A 


MMA 


MEME 


9 


950 


2,00 


1050 


2A 


MMA 


MEME 


30 


2950 


1,88 


3100 


3A 


BMA 


MEME 


8 


1020 


1,84 


1000 


4A 


CHMA 


MEME 


7 


1150 


1,71 


1350 


5A 


MMA/BMA 


MEME 


8 


980 


1,64 


1100 


6A 


MMA 


MEEE 


8,8 


1060 


1,66 


1010 



Beispiel 1 B 



Herstellung eines a-Methyl-w-hydroxypolyethylenoxids (nicht erfindungsgemaB) 

[0044] 64 g (2 Mol) Methanol und 23 g (0,33 Mol) Kaliummethylat werden in einen Reaktor gegeben. Nach sorgfaltiger 
Spulung mit Reinstickstoff wird auf 11 0°C erhitzt, und es werden 2360 g (ca. 54 Mol) Ethylenoxid so schnell zugegeben, 
daB die Reaktionsinnentemperatur 1 20 °C und der Druck 6 bar nicht uberschreiten. Nach vollstandiger Einleitung des 
Ethylenoxids wird die Temperatur so lange auf 115 °C gehalten, bis ein konstanter Manometerdruck das Ende der 
Nachreaktion anzeigt. Schlie3lich werden bei 80 bis 90 °C die nicht umgesetzten Monomeren im Vakuum entfernt. 
[0045] Das erhaitene Produkt wird mit Hilfe von Phosphorsaure neutralisiert und das Wasser durch Destination , das 
entstandene Kaliumphosphat durch Filtration zusammen mit einem Filterhilfsmittel entfernt. Das aus der Bestimmung 
der Hydroxylzahl 

[0046] bei einer angenommenen Funktionalitat von 1 ermittette Molekulargewicht M n (OH-Zahl) betragt 1015. 
Beispiel 2B 

Herstellung eines a-Methyl-o-hydroxypolyethylenoxids (nicht erfindungsgemaB) 

[0047] Es wird verfahren wie in Beispiel 1 B mit der Ausnahme, daB man das molare Vertialtnis von Ethylenoxid zu 
Methanol von 27/1 (Beispiel 1 B) auf 80/1 andert. Die Katalysatorkonzentration betragt 30 Mol-%, bezogen auf Metha- 
nol. 

Beispiel 3B 

Herstellung eines a-Methyl-co-hydroxyethylenoxidpropylenoxid-Copolymeren (nicht erfindungsgemaB) 

[0048] Es wird verfahren wie in Beispiel 1 B mit dem Unterschied, daB 48 g (1 ,5 Mol) Methanol und 34 g (0,46 Mol) 
Kaliummethylat und, anstelle von Ethylenoxid, ein Gemisch aus 4196 g (95 Mol) Ethylenoxid und 739 g (12,7 Mol) 
Propylenoxid eingesetzt werden. 

[0049] Das aus der Bestimmung der Hydroxylzahl bei einer angenommenen Funktionalitat von 1 ermittelte Moleku- 
largewicht M n (OH-Zahl) betragt 2940. 
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Tabel! 2 



Chemische Zusammensetzung und Molekulargewichte iniger co-OH-funktion Her P lyalkylenoxide 


Polyether aus Beispiel 


%EO 


%PO 


M n (OH-Zahl) 


1B 


100 




1015 


2B 


100 




2890 


3B 


85 


15 


2945 



Beispiel 4B 

Herstellung eines co-Hydroxypolystyrols (nicht erfindungsgemaB) 

[0050] 1 00 g Xylol werden unter einer Stickstoffatmosphare in einem mit einem Ruhrer versehenen Reaktor auf 1 20 
°C erhitzt. Dazu wird innerhalb von 4 h unter Beibehaltung der Temperatur von 120 °C ein Gemisch aus 1560 g (15 
Mol) Styrol, 78,1 g (1 Mol) 2-Mercaptoethanol, 4,1 g Azodiisobuttersauredinitril und 310 g getrocknetes Xylol zugege- 
ben. Nach Beendigung der Zugabe erfolgt eine Nachreaktion fur etwa 1 5 min, anschlteBend werden 0,1 6 g Methylhy- 
drochinon zugesetzt. Durch Destination im Vakuum (60 bis 80 "C/10 Torr) werden uberschussiges Styrol, 2-Mercap- 
toethanol und Xylol abgetrennt. Nach Auffullen mit Xylol wird eine farblose, viskose Losung des erhaltenen w-Hydro- 
xypolystyrols mit einer Gewichtskonzentration von etwa 62 % erhalten. 

[0051] Aus der gelpermeationschromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein 
numerisches Molekulargewicht M n (GPC) von 870 und fur das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w (GPC) 1 380, 
der Uneinheitlichkeitsfaktor betragt somit 1 ,59; aus dem Vergleich des aus der Hydroxylzahlbestimmung erhaltenen 
Molekulargewichtes (Mn/OH-Zahl) von 950 und dem dampfdruckosmometrisch ermittelten Molekulargewicht (M^Os- 
mometrie) ergibt sich eine Hydroxyfunktionalitat von 0,94. Der Restmonomerengehalt betragt < 0,1 %. 

Beispiel 5B 

Herstellung eines monohydroxyfunktionellen Poly-t-butylmethacrylates durch geregelte radikalische Polymerisation 
(nicht erfindungsgemaB) 

[0052] Eine Losung von 1,47 g Azodiisobuttersaurenitril und 78,1 g(ca. 1 Mol) 2-Mercaptoethanol in 150 g Xylol und 
1136,8 g (ca. 8 Mol) tert.-Butylmethacrylat (TBMA) wird innerhalb von 4 h in einen mit 150 g Xylol gefullten Reaktor 
gegeben; das vorgelegte Losungsmittel hat dabei eine Temperatur von etwa 120 °C und befindet sich unter einer 
Stickstoffatmosphare. Nach Beendigung der Reaktion werden zunachst etwa 400 ppm Hydrochinonmonomethylether 
zugegeben und die Losung auf etwa 40 °C abgekuhlt, dann werden Losungsmittel und das Restmonomere bei 110 
°C/1 Torr abdestilliert; es verbleibt eine farblose, viskose Flussigkeit. 

[0053] Aus der gelpermeationschromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein 
numerisches Molekulargewicht M n (GPC) von 1300 und fur das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w (GPC) 
21 70, der Uneinheitlichkeitsfaktor betragt somit 1 ,67; aus dem Vergleich des aus der Hydroxylzahlbestimmung erhal- 
tenen Molekulargewichtes (Mp/OH-Zahl) von 1150 und dem dampfdruckosmometrisch ermittelten Molekulargewicht 
(Mn/Osmometrie) ergibt sich eine Hydroxyfunktionalitat von 1,04. Der Restmonomerengehalt betragt < 0,1 %. 

Beispiel 1C 

Herstellung eines Polyethylenoxid-b-Polymethylmethacrylat-b-Polyethylenoxid-Copolymeren (erfindungsgemaB) 

[0054] 525 g (ca. 0,5 Mol) des Polymethylmethacrylates aus Beispiel 1 A, 1065 g (ca. 1 ,05 Mol) des Polyethers aus 
Beispiel 1 B und 1 31 g Toluol werden unter Stickstoff in einem Reaktor auf 1 25 °C erwarmt und dabei das Losungsmittel 
unter gleichzeitiger Entfernung von Wasserspuren abdestilliert. Bei einer Temperatur von ca. 1 20 °C erfolgt die Zugabe 
von 4,77 g Isopropyltitanat und unmittelbar danach die Einstellung eines Vakuums von etwa 2 Torr. Das bei der Reaktion 
f reiwerdende Methanol wird dabei, neben anderen fluchtigen Bestandteilen (Toluol, Isopropanol), kontinuiertich entfernt 
und kondensiert. Nach ca. 7 h ist die Reaktion beendet, die niedrige Rest-OH-Zahl der Reaktionsmischung (OH-Zahl: 
1,9) sowie die quantitative gaschromatographische Untersuchung des Destillats (1,01 Mol Methanol) bestatigen den 
quantitativen Umsatz an beiden Esterendgruppen. Aus der gelpermeationschromatographischen Untersuchung ergibt 
sich fur das erhaltene Polymerisat ein numerisch s Molekulargewicht M n (GPC) von 3500 und fur das Gewichtsmittel 
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des Molekulargewichtes M w (GPC) 4300, der Uneinheitlichkeitsfaktor betragt somit 1 ,23. 
Beispiel 2C 

Herstellung eines Potyethylenoxid-b-Polym thylmethacrylat-b-Polyethylenoxid-Copolymeren durch Umesterung in 
G genwart eines in rten Losungsmitt Is (erfindungsgemaS) 

[0055] Es wird prinzipiell verfahren wie in Beispiel 1C mit der Ausnahme, daB ein Reaktor mit einer aufgesetzten 
Fraktionierkolonne benutzt wird. Zu der Reaktionsmischung werden zusatzlich 900 g Toluol ais inertes Losungsmittel 
gegeben. AnschlieBend wird ein geringer Teil des Losungsmittels unter Normaldruck solange abdestilliert, bis sichtbar 
keine Wasserspuren mehr vorhanden sind. Danach wird der Katalysator hinzugefiigt und das freiwerdende Methanol 
durch Fraktionierung vom Toluol getrennt. Nach einer Reaktionszeit von 6 h betragt die Kopftemperatur 110 °C; die 
Reaktion ist dann beendet. Die gaschromatographische Analyse des Destillats ergibt einen Umsatz von 97 %. 
[0056] Das Ergebnis der gelpermeationschromatographischen Untersuchung liefert identische M n - und M^-Werte 
wie in Beispiel 1C. 

Beispiel 3C 

Herstellung eines Polyethylenoxid-b-Polymethylmethacrylat-b-Polyethylenoxid-Copolymeren durch Umesterung eines 
a-ethylesterfunktionellen Polymethylmethacrylates (erfindungsgemaR) 

[0057] Es wird prinzipiell verfahren wie in Beispiel 2C mit der Ausnahme, daB das Polymethylmethacrylat aus Beispiel 
6A, welches durch die Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Mercaptoessigsaureethylester als 
Kettenubertrager erhalten wurde, eingesetzt wird. So lassen sich die Umsatze in a- Position (Freisetzung von Ethanol) 
und CD-Position (Freisetzung von Methanol) als Funktion derZeitverfolgen. Die Analyse des Destillats zu verschiedenen 
Zeitpunkten gibt nachfolgenden Reaktionsverlauf wieder: 



Zeit/h 


Umsatz/% (Ethanol) 


Umsatz/% (Methanol) 


1 


97 


32 


2,5 


7 


28 


7 




42 



[0058] Aus der gelpermeationschromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein 
numerisches Molekulargewicht M n (GPC) von 3350 und fur das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w (GPC) 
4200, der Uneinheitlichkeitsfaktor betragt somit 1 ,25. 

[0059] Identische Resultate werden erhalten, wenn die Umesterung losungsmittelfrei durchgefuhrt wird. 
Beispiele 4C bis 10C 

Herstellung von Polyalkylenoxid-b-Polymethacrylat-b-Polyalkylenoxid-Copolymeren (erfindungsgemaB) 

[0060] Es wird grundsatzlich verfahren wie in Beispiel 1C bzw. 2C beschrieben mit dem Unterschied, daB, wie in 
Tabelle 3 angegeben, Polymethacrylate unterschiedlicher chemischer Struktur und verschiedener Molekulargewichte 
mit Polyalkylenoxid-Homo- und -copolymeren verschiedener Molekulargewichte bzw. anderen G>-monohydroxyfunk- 
tionellen Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. 



Tabelle 3 



Darstellung von Polymethacrylat (B) -ABA-Triblockcopolymeren 


Beispiel 


OH-funkt. 
Verbdg.(A) 
aus Beispiel 


Polymethacrylat 
(B) aus Beispiel 


Umsatz/ 
OH-Zahl 


Umsatz/GC 
(Methanol o. 
Butanol) 


M^GPC 
(PMMA)/PD 1 


M,/ Osmom. 


1C 


1B 


1A 


100 


101 


3500/1,22 


2700 


2C 


1B 


1A 


98 


97 


3450/1,24 


2750 



PD = Polydlspersitat = M^n 
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Tabelle 3 (fortgesetzt) 



Darstellung von Polymethacrylat (B) -ABA-Triblockcopolymeren 


Beispiel 


OH-funkt. 
Verbdg.(A) 
aus Beispiel 


Polymethacrylat 
(B) aus Beispiel 


Umsatz/ 
OH-Zahl 


Umsatz/GC 
(Methanol o. 
Butanol) 


M,/GPC 
(PMMAJ/PD 1 


M„/ Osmom. 


3C 


1B 


6A 


98 


103 


3500/1 ,22 


2900 


4C 


2B 


1A 


94 


98 


9700/1,19 


6750 


5C 


3B 


1A 


92 


96 


9850/1 ,21 


6900 


6C 


1B 


2A 


94 


96 


5200/1 ,44 


5000 


7C 


1B 


4A 


96 


101 


3800/1,21 


3250 


8C 


1B 


5A 


93 


94 


3500/1,18 


3000 


9C 


4B 


1A 


94 


92 


3250/1 ,49 


2850 


10C 


4B 


3A 


90 


91 


3650/1 ,52 


2700 



PD = Polydlsperslta = M^n 



Beispiel 1 PC 

Herstellung eines Polymethacrylsaure-b-Polymethylmethacrylat-b-Polymethacrylsaure-Copolymeren (erfindungsge- 
maB) 

[0061] 525 g (ca. 0,5 Mol) des Polymethylmethacrylates aus Beispiel 1A und 1210 g (ca. 1,05 Mol) des hydroxy- 
funktionellen Poly-t-butylmethacrylates aus Beispiel 5B, geldst in 1150 g Toluol, werden unter Stickstoff in einem Re- 
aktor auf 115 °C erwarmt und dabei zunachst etwa 100 ml des vorliegenden Toluols unter gleichzeitiger Entfernung 
von Wasserspuren abdestilliert. Bei einer Temperatur von ca. 110 °C erfolgt die Zugabe von 8,68 g Isopropyltitanat. 
Das bei der einsetzenden Reaktion freiwerdende Methanol wird dabei, neben anderen fluchtigen Bestandteilen (Toluol, 
Isopropanol), kontinuierlich entfernt und kondensiert. Nach ca. 4 h werden nochmals 4,34 g Isopropyltitanat zugesetzt, 
Methanol entfernt und die Reaktion nach weiteren 3 h beendet. Die Hydroxylzahl des erhaltenen Produktes betragt 
4,1, was einem Umsatz von 92 % % (bezogen auf die im UnterschuS eingesetzte Komponente) entspricht. Aus der 
gelpermeationschromatographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein numerisches Mole- 
kulargewicht M n (GPC) von 3900 und fur das Gewichtsmittel des Molekulargewicht.es M w (GPC) 5600, der Uneinheit- 
lichkeitsfaktor betragt somit 1 ,43. 

[0062] Aus 250 g des so erhaltenen Produktes in toluolischer Losung wird das Losungsmittel durch Destination 
entfernt und durch 1 50 g Dioxan ersetzt. Zu dieser Losung gibt man 3,75 g p-Toluolsulfonsauremonohydrat und erwarmt 
auf etwa 95 bis 100 °C. Die beginnende Abspaltung des Isobutens Ia3t sich an einer deutlichen Gasentwicklung er- 
kennen. Nach einer Reaktionszeit von etwa 5 h ist die Gasentwicklung beendet. Die Saurezahl des erhaltenen Pro- 
duktes in der Losung betragt 390, was einem Umsatz von 95 % entspricht. 

[0063] NMR-spektroskopisch (Vergleich der Signalintensitaten der charakteristischen t-Butylgruppe) ergibt sich 
ebenfalls ein Umsatz von 95 %. 

Beispiel 11 C 

Herstellung eines Polymethylmethacrylates mit zwei terminalen Stearylgruppen (erfindungsgemaB) 

[0064] 1 050 g (1 ,0 Mol) des Polymethylmethacrylats aus Beispiel 1 A, 554 g (2,05 Mol) Stearylalkohoi und etwa 250 
g Toluol werden unter Reinstickstoff in einem Reaktor auf 115 °C erhitzt, wobei das Losungsmittel unter gleichzeitiger 
Entfernung von Feuchtigkeitsspuren abdestilliert wird. AnschlieBend werden 5 g Isopropyltitanat hinzugegeben und 
nach kraftiger Durchmischung ein Vakuum von 5 Torr eingestellt. Das freiwerdende Methanol wird zusammen mit evtl. 
vorhandenen Losungsmittelresten in einer Kuhlfalle kondensiert. 

[0065] Nach etwa 5 h ist die Bildung von Methanol und damit die Reaktion beendet. Die gaschromatographische 
Bestimmung des Destillats ergibt einen Umsatz von 99 %; durch die Bestimmung der Hydroxylzahl errechnet sich ein 
Umsatz von 95 %. 
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Beispiel 12C 



H rstellung eines Poly-n-butylm thacrylates mit zw it rminalen Diethylaminomethylgruppen und d ren protoniert 
bzw. quatemi rte Derivate ( rfindungsgemaB) 

[0066] 1 000 g (1 ,0 Mol) d s Poly-n-butylmethacrylats aus Beispiel 3A, 234 g (2,0 Mol) Diethylamino thanol und etwa 
500 g Xylol werden unter Reinstickstoff in einem Reaktor mit aufgesetztem RQckfluBkuhler auf 140 °C emitzt, wobei 
das Losungsmittel solange unter Normaldruck abdestilliert wird, bis sichtbar keine Feuchtigkeitsspuren mehr vorhan- 
den sind. AnschlieBend werden bei etwa 130 °C 3,7 g Isopropyltitanat hinzugegeben und verruhrt. Das freiwerdende 
Butanol wird durch Fraktionierung von nicht umgesetztem Diethylaminoethanol getrennt und entfemt. Nach 4 h betragt 
die Kopftemperatur 135 °C, die Reaktion ist beendet. Clber die gaschromatographische Analyse des Destillats ermittelt 
sich der Umsatz zu 96 %. 

[0067] Aus der Ermittlung der Hydroxylzahl ergibt sich ein Umsatz von 95 %. Die erhaltene Losung des Produktes 
weist eine gelb-braune Farbe auf. 

[0068] Aus 250 g (0,2 Mol) des so erhaltenen Produktes in xylolischer Losung wird das Losungsmittel durch Destil- 

lation entfernt und durch 250 g n-Propanol ersetzt. Unter Ruhren gibt man bei Raumtemperatur uber einen Zeitraum 

von 1 h insgesamt 24,0 g Eisessig (0,4 Mol) hinzu und riihrt fur eine weitere Stunde. 

[0069] Der pH-Wert einer 1 0 %igen waBrigen Losung des protonierten Materials betragt 7,1 . 

[0070] Zur Quaternisierung werden zunachst 250 g des in Propanol gelosten Produktes in einem Druckreaktor auf 

120 °C erhitzt. Daraufhin wird soviel Methylchlorid eingeleitet, daB ein Druck von 4 bar entsteht. Dieser wird bei 120 

°C uber einen Zeitraum von 4 h aufrechterhalten. Nach anschlieBender Abkiihlung auf Raumtemperatur und Entfer- 

nung des Gberschussigen Methylchlorids wird ein gelbliches Produkt erhalten. Aus der Bestimmung des Chloridgehal- 

tes und der Aminzahl ergibt sich ein Umsatz von 93 bzw. 97 % der Theorie. 



Herstellung eines Polytetrahydrofuran-(A)-b-Polymethylmethacrylat-(B)-Multiblock-(AB)n-Copolymeren (erfindungs- 
gemaB) 

[0071] 525 g (ca. 0,5 Mol) des Polymethylmethacrylates aus Beispiel 1A, 400 g (ca. 0,4 Mol) eines Polytetramethy- 
lenetherglykols (M n ca. 1 000) und 131 g Toluol werden unter Stickstoff in einem Reaktor auf 125 °C erwarmt und dabei 
das Losungsmittel unter gleichzeitiger Entfernung yon Wasserspuren abdestilliert. Bei einer Temperatur von ca. 120 
°C erfolgt die Zugabe von 4,77 g Isopropyltitanat und unmittelbar danach die Einstellung eines Vakuums von etwa 2 
Torr. Das bei der Reaktion freiwerdende Methanol wird dabei, neben anderen fluchtigen Bestandteilen (Toluol, Isopro- 
panol), kontinuierlich entfemt und kondensiert, Nach ca. 7 h ist die Reaktion beendet, die Hydroxylzahl der Reaktions- 
mischung betragt nur noch 3,5. Die gaschromatographische Untersuchung des Destillats (0,78 Mol Methanol) bestatigt 
den nahezu quantitativen Umsatz des eingesetzten Polytetramethylenetherglykols. Aus der gelpermeationschroma- 
tographischen Untersuchung ergibt sich fur das erhaltene Polymerisat ein numerisches Molekulargewicht M n (GPC) 
von 8200 und fur das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w (GPC) 13 600, der Uneinheitlichkeitsfaktor betragt 
somit 1 ,66. Das feste Endprodukt ist gelb gefarbt. 



Patentanspruche 

1 . Polymethacrylsaureester der allgemeinen Formel 



Beispiel 13C 




(I) 



wobei die Reste 
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R 1 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Perfluoralkyl- oder Dialkylami- 

noalkylreste bedeuten und 
R 2 von in m Alkohol R 2 OH abgeleitete Rest sind, 
n ein Zahl von 1 bis 6 ist und 
a ine Zahl ist, die im Mittel > 4 ist, 

mit der MaGgabe, daB der Alkohol R^H einen urn mindestens 1 0 °C hoheren Siedepunkt als der Alkohol R 1 OH 
hat. 

Polymethacrylsaureester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 ein Alkylrest mit einer groReren 
Anzahl Kohlenstoffatome als der Rest R 1 oder ein Alkenylrest ist. 

Polymethacrylsaureester nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkenylrest ein Rest der Formel 



- (CH2) e CH2-C=CH2 

RlO 



R 10 ein Wasserstoff- oder Methylrest und 
e eine Zahl von 0 bis 1 0 ist. 

Polymethacrylsaureester nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 2 ein -R 4 -OH-Rest ist, wobei 
R 4 ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen ist. 

Polymethacrylsaureester nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 2 ein -(CnHgnO-^RS-Rest 
ist, wobei R 5 ein Wasserstoff-, Alkyl-, Alkaryl-, Alkenyl- oder Sulfopropylrest, n eine Zahl von 2 bis 18 und b eine 
Zahl > 1 ist. 

Polymethacrylsaureester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 2 ein 
-R 7 -N -Rest 

oder der Rest 



R 7 ein zweiwertiger aliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Kohlen- 

stoffkette oder der Rest -(C n H 2n O-) m CpH2p- (n = 2, 3 oder 4; m = 1 bis 20; p = 2, 3 oder 4) ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden und jeweils Alkylreste mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen sind, wobei das Stick- 
stoffatom in protonierter oder quaternierter Form vorii gen kann. 
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Polymethacrylsaureester nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 2 ein -(CH 2 ) c C d F 2d+1 -Rest 
ist, wobei c eine Zahl von 2 bis 10 und d eine Zahl von 1 bis 12 ist. 

Polymethacrylsaureester nach Anspruch 1, dadurch gek nnz ichnet, daB der Rest R 2 ein 



— (CH 2 ) r -R"- 



r 

CHz-C— 



Rest ist, wobei 

R 11 ein Sauerstoff- Oder Schwefelrest, 
R 12 ein Wasserstoff- oder Methylrest, 
R 13 ein Phenyl-, 

-C-O-R 14 - 

8 
O 



-O-C-R 15 - 

II 
0 

Rest ist, wobei 

R 14 ein Wasserstoff-, Alkyl-, Alkylfluoralkyl- oder ein Dialkylaminoalkylrest ist, wobei das Stickstoffatom 

in protonierter oder quatemierter Form vorliegen kann, 
R 15 ein Alkylrest ist, 

r eine Zahl von 2 bis 6 und 
f eine Zahl von 2 bis 100 ist. 

Verfahren zur Herstellung der Polyacrylsaureester nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Polymethacrylsaureester der allgemeinen Formel 



0 — C — CnH 2 n— 



CH 3 

-r 
r° 

OR 1 



CH3 

CH 2 -i 

C=0 
OR 1 



CH 3 

CH2-CH-| — OR 1 



wobei die Reste R 1 und der Index a die bereits angegebene Bedeutung haben, 

R* abgeleitet ist von inem an sich bekannt n Kettenregler des Typs R*OC(0)-(CH 2 ) n -SH, bei d m R* Alkyl- 
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oder Alkarylreste mit 1 bis 1 6 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

mit Alkoholen der Formel R 2 OH bei Temperaturen von 70 bis 1 50 °C, gegebenenfalls in Gegenwart von Losungs- 
mitteln, unter Zusatz von an sich bekannten nichtbasischen Um st rungskatalysator n in einem molaren Verhalt- 
nis von Polymethacrylsaureester zu Alkohol von 1 : 1 bis 1 : 5 umestert, mit der MaBgabe, daB der Alkohol R20H 
inen um mindestens 10 °C hoh r n Siedepunkt als der Alkohol R 1 OH bzw. R*OH hat. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet, daB man die Umesterung in einem molaren Verhaltnis 
von 1 : 1 bis 1 : 2 durchfuhrt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzelchnet, daB man als Umesterungskatalysatoren Alkylti- 
tanat, Alkylzirkonat, Dialkylzinnacetathalogenid oder Dialkylzinndialkylester verwendet. 



Claims 

1 . Polymethacrylic esters of the general formula 



a S f 3 

R 2 0 — C— C n H 2 n — S — CK 2 — C — 



C=0 

Ar 1 



Ar 1 



<fH 3 

CSg— CH-jj— OR 2 
0 



(I) 



where each 

R 1 , which may be the same or different, represents an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms, a perfluoroalkyl 

radical or a dialkylaminoalkyl radical, 
R 2 represents radicals derived from an alcohol R 2 OH, 
n is from 1 to 6 and 
a is on average > 4, 

with the proviso that the R z OH alcohol has an at least 10°C higher boiling point than the R 1 OH alcohol. 

2. Polymethacrylic esters according to claim 1 , characterized in that R 2 represents an alkyl radical having a larger 
number of carbon atoms than the R 1 radical or represents an alkenyl radical. 

3. Polymethacrylic esters according to claim 2, characterized in that the alkenyl radical is a radical of the formula 



- (CH 2 ) e CH2-C==CH2 



R 10 is a hydrogen or methyl radical and 
e is from 0 to 10. 



4. Polymethacrylic esters according to claim 1 , characterized in that R 2 is an -F^-OH radical, where R 4 is a divalent 
aliphatic hydrocarbon radical having 2 to 20 carbon atoms. 

5. Polymethacrylic esters according to claim 1 , charact rized in that R 2 is a -(C n H 2n O-) b R 5 - radical, wh re R 5 is a 
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hydrogen, alkyl, alkaryl, alkenyl or sulfopropyl radical, n is from 2 to 18 and b is > 1 . 



Polymethacrylic sters according to claim 1 , characterized In that R 2 is an 



R8 



-R 7 -N 



R9 



radical or the radical 




O 



where 

R 7 is a divalent aliphatic hydrocarbon radical having 2 to 4 carbon atoms in the carbon chain or the radical 
-(CnH 2 nO-) m CpH2p- {n = 2, 3, or 4; m = 1 to 20; p = 2, 3 or 4), 

R 8 and R 9 are identical or different and each represent alkyl radicals having 1 to 18 carbon atoms, and the 
nitrogen atom may be present in protonated or quatemized form. 

Polymethacrylic esters according to claim 1 , characterized in that R 2 is a -(CH 2 ) c C d F 2d+ i radical, where c is from 
2 to 10 and d is from 1 to 12. 

Polymethacrylic esters according to claim 1 , characterized in that R 2 is a 



— <CH 2 ) r-R 11 - 



CH 2 -C— 
R13 




H 



f 



radical where 



R 11 
R12 

R 13 



is an oxygen or sulfur radical, 
is a hydrogen or methyl radical, 
is a phenyl, 



-C- 

II 



O 
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or 



r -C-0-R J 



II 



0 



radical, where 

R 14 is a hydrogen, alkyl, alkylfluoroalkyl or dialkylaminoalkyl radical, in which case the nitrogen atom 

may be present in protonated or quatemized form, 
R 15 is an alkyl radical, 

r is from 2 to 6 and 
f is from 2 to 1 00. 

9. Process for preparing the polyacrylic esters according to one or more of the preceding claims, 
characterized in that polymethacrylic esters of the general formula 



R 1 and the index a are each as defined above and 

R" is derived from a conventional chain regulator of the type R*OC(0)-(CH 2 ) n -SH, where R* represents alkyl 
or alkaryl radicals having 1 to 1 6 carbon atoms, 

are transesterified with alcohols of the formula R 2 OH at temperatures of 70 to 150°C, optionally in the presence 
of solvents, by addition of conventional non-basic transesterification catalysts in a molar ratio of polymethacrylic 
ester to alcohol in the range of from 1 : 1 to 1 : 5, with the proviso that the R 2 OH alcohol has an at least 10°C 
higher boiling point than the R 1 OH or R*OH alcohol. 

10. Process according to claim 9, characterized in that the transesterification is carried out in a molar ratio in the 
range from 1 : 1 to 1 : 2. 

1 1 . Process according to claim 9 and 1 0, characterized in that the transesterification catalysts used are alkyl titanate, 
alkyl zirconate, dialkyltin acetate halide or dialkyltin dialkyl esters. 



Revendications 

1 . Poly(esters de I'acide methacrylique) de formule generate 




a 



where 
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R 2 0— C— C n H 2 n — S — CH 2 — C 





Ja 



(I) 



les radicaux 



R 1 etant identiques ou differents et signifiant des radicaux alkyle comprenanl 1 a 8 atomes de carbone, des 

radicaux perfluoroalkyle ou dialkylaminoalkyle et 

R 2 etant des radicaux derives d'un alcool R 2 OH, 

n etant un nombre de 1 a 6 et 

a etant un nombre qui est en moyenne > 4, 

a condition que I'alcool R^H pr6sente un point d'ebullrtion au moins superieur de 10°C a I'alcool R 1 OH. 

Poly(esters de I'acide methacrylique) selon la revendication 1, caracterise en ce que R 2 est un radical alkyle 
presentant un nombre d'atomes de carbone superieur au radical R 1 ou est un radical alcenyle. 

Poly(esters de I'acide methacrylique) selon la revendication 2, caracterise en ce que le radical alcenyle est un 
radical de formule 



R 10 etant un radical hydrogene ou methyle et 
e etant un nombre de 0 a 10. 

Poly(esters de I'acide methacrylique) selon la revendication 1 , caracterise en ce que le radical R 2 est un radical 
-R^OH, R 4 etant un radical hydrocarbon^ aliphatique divalent comprenant 2 a 20 atomes de carbone. 

Poly(esters de I'acide methacrylique) selon la revendication 1 , caracterise en ce que le radical R 2 est un radical 
-(C n H 2n O-) b R 5 , R 5 etant un radical hydrogene, alkyle, alkaryle, alcenyle ou sulfopropyle, n un nombre de 2 a 18 
et b un nombre > 1 . 

Poly(esters de I'acide methacrylique) selon la revendication 1 , caracterise en ce que le radical R 2 est un radical 



-(CH 2 ) e CH 2 -C=CH2 




R8 



-R 7 -N - 



R9 



ou le radical 
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R 7 etant un radical hydrocarbone aliphatique divalent comprenant 2 a 4 atomes de carbone dans la chaTne 
carbonee ou le radical -(Cn^OJnjCph^- (n = 2, 3 ou 4 ; m = 1 a 20 ; p = 2, 3 ou 4), 
R8 et R 9 6tant identiqu s ou differ nts t representant a chaqu fois des radicaux alkyle comprenant 1 a 18 
atomes de carbone, I'atom d'azot p uvant se trouver sous forme protonique ou quaternise . 

Poly(esters d I'acide methacrylique) s Ion la revendication 1 , caracteri e nee que le radical R 2 est un radical 
-(CH 2 ) c C d F 2d+ i 1 c etant un nombre de 2 a 10 et d un nombre de 1 a 12. 

Poly(esters de I'acide methacrylique) selon la revendication 1 , caracterise en ce que le radical R 2 est un radical 



— (CK 2 ) r -R n - 



CHj-C 



R 11 etant un radical oxygene ou soufre, 
R 12 etant un radical hydrogene ou methyle, 
R 13 etant un radical phenyle, 



- C - 0 - 
0 



ou 



-O-C -O-R 15 ", 
0 



R u etant un radical hydrogene, alkyle, alkylfluoroalkyle ou dialkylaminoalkyle, I'atome d'azote pouvant 
se trouver sous forme protonique ou quaternisee, 



R 15 etant un radical alkyle, 
r etant un nombre de 2 a 6 et 
f etant un nombre de 2 a 1 00. 



Proc6de pour la preparation de poly(esters de I'acide methacrylique) selon I'une quelconque ou plusieurs des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'on transesterifle des poly(esters de I'acide methacrylique) de 
formule generate 



) 0-1 



— CnHjn S' CHj" 



OR 3 



CH2-CH-C— OR 1 



les radicaux R 1 et I'indice a ayant la signification deja mentionnee 

R* etant derive d'un regulateur d chame connu en soi du typ R*OC(0)-(CH 2 ) n -SH, ou R" signifie des radicaux 
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alkyle ou alkaryle comprenant 1 a 1 6 atomes de carbone, avec des alcools de formule R 2 OH a des temperatures 
de 70 a 150°C, le cas echeant en presence de solvants, avec addition de catalyseurs de transesterification non 
basiques connus en soi, dans un rapport molaire polyfesters de Pacide m&hacrylique) a alcool d 1 :1 a 1 :5, a 
condition qu I'alcool R20H present un point d'Sbullition sup6rieur d'au moins 1 0°C a I'alco I R 1 OH ou, s Ion le 
cas R*OH. 

10. Procgde selon la revendication 9, caracterise en ce qu'on realise la transesterification dans un rapport molaire 
de 1:1 a 1:2. 

1 1 . Proc§de selon les revendicalions 9 et 1 0, caracterise en ce qu'on utilise comme catalyseurs de transesterification 
du titanate d'alkyle, du zirconate d'alkyle, de I'halogenure d'acetate de dialkyl6tain ou de Tester dialkylique de 
dialkyletain. 
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